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(54)Titre: ELEMENT CATHODIQUE EXEMPT D' AMI ANTE UTILISABLE POUR L'ELECTROLYSE DE SOLUTION DE 
CHLORURE DE SODIUM 



(57) Abstract 

This invention covers a cathodic element free from asbestos fibres that can be obtained by deposition after filtration through a porous 
medium of an aqueous suspension comprising electrically conductive fibres, at least one cationic polymer, at least one electrocatalytic agent, 
at least one pore-forming agent and at least one binder selected from among the fluoropolymers. The invention also covers a method for 
preparing such a cathodic element. 



(57) Abrege- 

La presente invention a pour objet un element cathodique dipourvu de fibres d'amiante susceptible d'dtre obtenu par un depot par 
filtration a travers un support poreux, d'une suspension aqucuse comprenant des fibres conductrices de relectricirf, au moins un polymere 
cationique, au moins un agent electrocatalytique, au moins un agent porogene et au moins un liant choisi parmi les polymeres fluores. La 
presente invention a de meme pour objet un proceed de preparation d*un tel element cathodique. 
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ELEMENT CATHODIQUE EXEMPT D*AMIANTE UTILISABLE 
POUR ^ELECTROLYSE DE SOLUTION DE CHLORURE DE SODIUM 

5 La presente invention a pour objet un element cathodique depourvu de fibres 

d'amiante, son procede de preparation et son utilisation pour robtention de solution 
d'hydroxyde de metal alcalin. 

Les materiaux utilises pour la preparation de ('element cathodique d'une cellule 
d'electrolyse doivent repondre a plusieurs caracteristiques precises. Ainsi, ils doivent 

10 presenter une resistivity electrique faible, compatible avec le fonctionnement, a un 
niveau energetique acceptable, de relectrolyseur equipe d'un tel element cathodique. lis 
doivent par ailleurs egalement permettre d'obtenir un element de faible epaisseur tout 
en conferant au dit element une surface specifique importante pouvant de passer 
plusieurs metres carres. 

15 De tels elements cathodiques sont en general obtenus en deposant, par filtration a 

travers un support poreux, une dispersion des materiaux utilises. L'une des difficultes de 
ce type de procede est de pouvoir contrdler la quantite de produit effectivement retenu a 
la surface du support poreux, ce dernier presentant un taux d'ouverture ou des 
diametres de trous importants par rapport a la taille des materiaux utilises. En outre, la 

20 nappe doit presenter des caracteristiques contrdlees et reproductibles de porosite, 
d'homogeneite, en terme d'epaisseur de la nappe et de repartition de ces constituants, 
sous peine d'obtenir des elements cathodiques inutilisables ou peu performants. 

L'une des premieres generations d'element cathodique consistait a deposer une 
suspension comprenant des fibres de carbone, des fibres d'amiante, un polymere fluore 

25 liant les fibres, un agent electrocatalyttque et un agent porogene. 

L'tnteret de ce type d'element cathodique se voit maintenant limite du fait des 
nouvelles reglementations prevues concemant les fibres d'amiante. En effet, la toxicite 
de ces fibres est maintenant reconnue et Ton tend a ne plus autoriser I'emploi d'un tel 
materiau. 

30 Par ailleurs, on a constate que la stabilite a long terme des fibres d'amiante dans 

le milieu electrolytique comprenant une base concentree et un sel, etait a ameliorer de 
maniere a limiter le remplacement, juge trop frequent, des elements cathodiques. 

Dans un premier temps, il a ete propose de supprimer purement et simplement les 
fibres d'amiante de la suspension fibreuse. Cependant, la nappe resultante s'est averee 

35 inutilisable en electrolys a I'echelle industri lie car il n'etait pas possible de contrdler 
efficacement I'epaisseur, t la porosit' de ladite napp . En outr , sa cohesion av c la 
cathode n'etait pas non plus sufftsant . 



\ 
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Au vu d tels resultats, une proposition a consists a substitu r les fibres d'amiante 
par des fibres organiques du typ des polymeres flu res. Mais I s p rf rmances de 
I'element cathodique n'ont pas non plus ete satisfaisantes. En effet, la porosite et 
I'epaisseur ne pouvaient toujours pas etre contrdlees, essentiellement apres I'etape de 
5 consolidation de ladite nappe (ou frittage). 

Etant donne ces fails, un nouveau type d'element cathodique exempt d'amiante a 
ete propose dans lequel ces fibres ont ete remplacees par un melange de fibres 
organiques, du type des polymeres fluores, et de fibres minerales, comme notamment 
les fibres de titanate. 

10 Tout comme la generation precedente d'element cathodique a base de fibres 

d'amiante, cette nouvelle composition de la nappe fibreuse permet d'obtenir des 
proprietes tres satisfaisantes en electrolyse de solutions de chlorure de sodium. 

Cependant, I'inconvenient de cette demiere composition de nappe est son cout 
eleve, du principalement aux fibres organiques et minerales qui represented une part 
15 non negligeable de la composition. 

La presente invention a pour but de proposer une composition de nappe fibreuse 
exempte d'amiante, de fibres organiques et minerales telles que celles qui viennent 
d'etre mentionnees. 

Ainsi, ('invention a trait a un element cathodique depourvu de fibres d'amiante 
20 susceptible d'etre obtenu par un depot par filtration a travers un support poreux, d'une 
suspension aqueuse comprenant des fibres conductrices de relectricite, au moins un 
polymere cationique, au moins un agent electrocatalytique, au moins un agent porogene 
et au moins un liant choisi parmi les polymeres fluores. 

L'invention concerne de meme un precede de preparation d'un tel element 
25 cathodique, consistant a mettre en oeuvre les etapes suivantes : 

[a] on prepare une suspension aqueuse comprenant des fibres conductrices de 
Celectricite, au moins un polymere cationique, au moins un agent electrocatalytique, au 
moins un liant choisi parmi les polymeres fluores, au moins un agent porogene ; 

[b] on depose par filtration sous vide programme ladite suspension sur un support 
30 poreux ; 

[c] on essore et on seche eventuellement la nappe ainsi obtenue ; 

[d] on fritte I'ensemble resultant a une temperature superieure ou egale a la 
temperature de fusion ou de ramoliissement du liant ; 

[e] on elimine si necessaire I'agent porogene par un traitement effectue avant 
35 I'utilisati n d I'element cathodiqu ou lors de son utilisation. 

II a te trouv' de facon totalement inatt ndue que I 1 n pouvait btenir des 
lements cathodiqu s d'un niveau d p rf rmance comparabl a celui des elements 
precedemm nt decrits et connus de I'homm du m'ti r, n s'affranchissant de 
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I'obligation d'employ r des fibres d'amiante, des fibr s organiques a base de polymere 
fluore et des fibr s min6rales a base d titanat notamment. Ceci n'etait pas previsibl 
du fait qu'auparavant, la tendance a toujours ete de conserver des composes de nature 
fibreuse, en plus des fibres conductrices. 

5 On a de meme constate que contrairement a ce qui est admis dans !e domaine, il 

est possible d'obtenir des nappes stables apres traitement thermique sans que I'on 
utilise les charges ou fibres minerales considerees comme essentielles auparavant 

En outre, ia presente invention permet d'obtenir une suspension qu'il est possible 
de filtrer verticalement, c'est-a-dire dans les conditions industrielles. Cette 

10 caracteristique n'etait pas non plus evidente car la formulation de la suspension selon 
Tinvention est depourvue d'agent epaississant du type de la gomme xanthane, 
consideree auparavant comme essentielle pour I'obtention de ce resultat. 

Mais d'autres avantages et caracteristiques apparaitront plus clairement a la 
lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 

15 Ainsi que cela a ete mentionne auparavant, I'element cathodique selon Invention 

est susceptible d'etre obtenu par depdt par filtration a travers un support poreux d'une 
dispersion comprenant des fibres conductrices de I'electricite, au moins un polymere 
cationique, au moins un agent electrocatalytique, au moins un agent porogene, au 
moins un liant. 

20 Generalement et d'une facon avantageuse, cette dispersion est aqueuse. 

Les fibres conductrices de relectricite peuvent etre des fibres intrinsequement 
conductrices ou bien traitees de facon a les rendre teltes. 

Selon un mode de realisation particulier de Tinvention, on emploie des fibres 
intrinsequement conductrices, comme notamment les fibres de carbone ou de graphite. 
25 Plus particulierement, ces fibres se presentent sous une forme de filaments dont 

le diametre est generalement inferieur a 1 mm et plus particulierement compris entre 
10-3 et 0,1 mm et dont la longueur est superieure a 0,5 mm et plus specialement 
comprise entre 1 et 20 mm. 

Par ailleurs, les fibres conductrices presentent de preference une distribution de 
30 longueur monodispersee, c'est-a-dire une distribution telle que la longueur d'au moins 
80 % et avantageusement d'au moins 90 %, des fibres, correspond a la longueur 
moyenne a ± 10 % pres. 

En ce qui conceme le liant, celui-ci est choisi panmi les polymeres fluores. 
Par "polymeres fluores", on entend les homopolymeres ou des copolymeres 
35 derives au moins n partie de monomeres olefiniques substitues par des atomes de 
fiuor, ou substitues par une combinaison d atomes d fluor et de Tun au moins des 
at mes de chlore, de brome ou d'iod , par monom're. 
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Des exemples d'homopolymeres ou de copolymers fluores peuv nt etre 
constiiues par I s polymer s et copolynrfres d rives d tetraflu methylene, 
hexafluoropropylene, chlorotrifluoroethyl6ne, bromotrifluoroethylene. 

De tels polymeres peuvent egaiement comprendre jusqu'a 75 % molaire de motifs 
5 derives d'autres monomeres ethyleniquement insatures contenant au moins autant 
d'atomes de fluor que d'atomes de carbone, comme par exemple le (di)fluorure de 
vinyfidene, les esters de vinyle et de perfluoroalkyie, tel que le perfiuoroalcoxyethylene. 

Ce polymere fluore, ou liant, se presente plus particulierement sous la forme d'une 
dispersion aqueuse renfermant 30 a 80 % en poids de polymere sec, dont la 
10 granulometrie est comprise entre 0,1 et 5 urn et de preference entre 0,1 et 1 pm. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, le polymere fluore est le 
polytetrafluoroethylene. 

On peut employer, en tant qu'agent electrocatalytique tous les types de metaux 
connus dans le domaine pour activer la reaction d'electrolyse. 
15 Cependant selon une premiere variante particuliere de ('invention, on utilise un 

m6tal de Raney, comme de preference le nickel, ou bien encore un precurseur de ce 
metal de Raney, consistant en fait en un alliage a base dudit metal associe a un autre 
que I'on peut facilement eliminer. Plus particulierement, il s'agit d'un atliage comprenant 
de I'aluminium qui peut etre lessive par exemple par un traitement basique. Ce type 
20 d'agent electrocatalytique a notamment ete decrit dans le brevet europeen EP 296 076 
auquel on pourra se referer a ce sujet. 

Selon une seconde variante, on peut utiliser comme agent electrocatalytique, des 
particules comprenant un oxyde de ruthenium, de platine, d'iridium, de palladium, ou un 
melange de ces oxydes. 
25 Par melange, on entend des particules comprenant en elles memes, un melange 

d'oxydes, mais aussi des particules, a base d'un oxyde metallique, melangees a 
d'autres particules comprenant un oxyde different. Bien evidemment, les combinaisons 
intermediaires entre ces deux possibility sont tout a fait envisageables. 

Ledit agent peut se presenter en outre sous la forme de particules constitutes 
30 d'un support conducteur de relectricite, comprenant un revetement sous forme d'oxyde 
de ruthenium, de platine, d'iridium, de palladium ; ces oxydes etant seuls ou en melange 
au sens qui vient d'etre explicite. 

On ne sortirait pas du cadre de la presente invention en combinant ces deux 
variantes, c'est-a-dire particules a base d'oxyde ou revetus d'un oxyde. 
35 De preference I'agent electrocatalytique sel n I'invention se present sous la 

forme d'un revetement d'un support tel que notamment le fer, le cobalt, le nickel, I f r 
de Ran y, le cobalt de Ran y, I nick I de Ran y, I s el m nts des colonnes IVA et VA 
de la classification periodique, le carbone, le graphit . Ici t pour tout la description qui 



BNSDOCID: <WO 972*474A1J_> 



WO 97/24474 



5 



PCT/FR96/02091 



va suivre, la classification priodique d s 61' m nts a laqu lie il est fait reference st 
celle publi'e dans le supplement au Bulletin de ta Societe Chimiqu de France (n .1 - 
1966). 

Ce type d'agent electrocatalytique est notamment decrit dans une demande de 
5 brevet francais FR 94 01702. 

II est a noter que la encore la combinaison des deux types d'agents 
electrocatalytiques decrits auparavant est possible. 

La dispersion aqueuse comprend en outre au moins un agent porogene. 
Tous les composes conviennent dans la mesure ou ils peuvent etre elimines par 
10 un traitement chimique ou thermique par exemple. 

Ainsi, selon une premiere variante de I'invention, on utilise des derives a base de 
silice. Ces composes sont particulierement interessants car ils ne deconsoltdent 
pratiquement pas le materiau microporeux electroconducteur et forment des reseaux 
avec le polymere liant les fibres, lorsque celui-ci est employe sous la forme d'un latex. 
15 Par ailieurs, ces composes sont elimines par lixiviation avec une base comme la soude 
par exemple. 

Par "derives a base de silice", on entend selon I'invention les silices precipitees et 
les silices de combustion ou pyrogenees. Elles presentent plus particulierement une 
surface speciftque BET comprise entre 100 mVg et 300 rrWg et/ou une granulomere 

20 evaluee au compteur COULTER® entre 1 et 50 um et, de preference, entre 1 et 15 urn. 

On peut aussi envisager d'utiliser a la place des agents porogenes precites, ou en 
melange avec ceux-ci, des systemes nanoparticulaires qui sont detruits thermiquement, 
plus particulierement lors de I'operation de frittage de Pelement cathodique, comme les 
nanolatex ou des latex de taille inferieure a 100 um. 

25 Enfin, I'un des constituants essentiels de la dispersion mise en oeuvre selon 

['invention est constitue par un polymere cationique. 

Parmi les polymere cationiques convenables, on peut mentionner deux categories 
de polymeres, les polymeres organiques et les polymeres inorganiques, pouvant etre 
utilises seuls ou en melange. 

30 A titre d'exemple de polymeres de la premiere categorie, les polymeres de 

synthese choisis parmi repychlomydrine, les polyimines, les polyacrylamides, les 
polyacrylamines sont des polymeres susceptibles d'entrer dans la composition de la 
suspension mise en oeuvre dans I'invention. Les polymeres d'origine naturelle comme 
notamment les amidons cationiques, les guars cationiques sont des composes 

35 convenables a I'invention. 

Parmi I s polymeres inorganiqu s, on peut citer sans intention de s limiter les 
argites, les b ntonites, le sulfat d'aluminium, le polychlorure d'aluminium. 
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Selon un mode de realisation prefer e, la suspension selon I'invention comprend 
au moins un polymere du type des polyacrylamin s, comm rcialises notamment s us la 
denomination FLOERGER® par la societe Floerger, du type des amidons cationiques, 
comme les amidons cationiques solubles a chaud (amidons cationiques HI-CAT®, 
5 commercialises par la societe Roquette), ainsi que les amidons cationiques solubles a 
froid, du ytpe des guars cationiques commercialises sous la marque MEYPRO® par la 
societe Meyhall ; ces polymeres pouvant etre presents seuls ou en melange. 

Selon un mode de realisation particulierement avantageux de la presente 
invention, lorsque Ton met en oeuvre un systeme nanoparticulaire, on I'associe a au 
10 moins un polymere cationique. Dans un tel cas, on emploie plus particulierement un 
polymere cationique choisi parmi repychlorhydrine, les polyimines, les polyacrylamides 
ou encore les amidons cationiques. 

La suspension mise en oeuvre dans le procede selon I'invention peut comprendre 
en outre des composes supplementaires. 
15 Ainsi, selon une premiere variante de ('invention, la suspension comprend, le cas 

echeant, un materiau fibreux. Plus particulierement, le materiau fibreux est choisi parmi 
les fibres a base de cellulose, des fibres a base de cellulose auxquelles on a donne une 
charge ionique positive, des fibres de verre ou encore des fibres de silicate de calcium. 

Comme fibres de cellulose chargees positivement, on peut titer les fibres 
20 BECOFLOC®, comme fibres de silicate de calcium, les fibres PROMAXON®. 

II est a noter que des additifs peuvent entrer dans la composition de la suspension 
selon I'invention. 

Ainsi, la suspension comprend, outre les elements constitutifs precites, au moins 
un agent tensioactif. 

25 A titre de tensioactif, on utilise plus particulierement des composes non ioniques, 

comme des alcools ethoxyles ou des composes fluorocarbones a groupes 
fonctionnalises, presentant generalement des chaines carbonees comprenant 6 a 20 
atomes de carbone. De preference, on utilise des alcools ethoxyles choisis parmi les 
alkylphenols ethoxyles, tels que notamment les octoxynols. 

30 La suspension selon ('invention est done deposee sur un support poreux. Ce 

support poreux est en general conducteur de I'electricite. II est a noter que I'on ne 
sortirait pas du cadre de la presente invention en deposant la suspension sur un support 
non conducteur de I'electricite de maniere a creer une nappe fibreuse qui sera it par la 
suite associee a un support poreux conducteur de I'electricite. 

35 L support poreux est plus particuli " rem nt constitue par des toiies ou des grilles 

dont le vide de maille, I s perforations ou la porosite peuvent etre compris entre 20 um 
et 5 mm. Le supp rt p reux peut pres nter un ou plusieurs surfaces plan s u 
cylindriqu s, app I ' s commun ' ment "doigt d gant", presentant un surface ouv rt . 
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L support poreux conducteur est notamment constitu* d fer, de nick I, u 
encore de tout materiau traite d maniere a I rendre encore m ins sensible a ta 
corrosivite du milieu, comme par exemple du fer sur lequel on aurait realise un depot de 
nickel. 

5 Selon une variante tres avantageuse de I'invention, la nappe fibreuse deposee sur 

le support poreux conduisant relectricite, estassociee a un diaphragme microporeux. 

Un premier mode de realisation consiste a deposer le diaphragme sur la nappe 
fibreuse. Ce type de precede est connu de rhomme du metier et a notamment fait I'objet 
des brevets suivants : 

10 Selon un second mode de realisation de cette variante, le diaphragme rfest pas 

depose sur la nappe fibreuse mais est dispose separement de maniere a separer les 
compartments anodique et cathodique. 

De tels diaphragmes sont disponibles dans le commerce et sont notamment a 
base de fibres du type ceramique, ou Teflon. 

15 Selon une seconde variante de I'invention, la cathode, comprenant la nappe 

fibreuse deposee sur un support conduisant relectricite, est associee a une membrane. 

On peut citer a titre rfexemples de membranes convenant au procede selon 
I'invention, les membranes perfluorosulfoniques, du type Nafion (commercialisees par la 
societe DU PONT), ou encore les membranes perfluorees comprenant des 

20 groupements fonctionnels carboxyliques (serie 890 ou Fx-50, commercialisees par la 
societe ASA HI GLASS). II est de plus possible d'utiliser des membranes bicouches, 
comprenant sur une face des groupements sulfoniques et sur I'autre des groupements 
carboxyliques. 

Le procede de preparation susceptible d'etre mis en oeuvre pour la preparation de 
25 I'element cathodique selon I'invention va maintenant etre decrit. 

[a] on prepare une suspension aqueuse comprenant des fibres conductrices de 
relectricite, au moins un polymere cationique, au moins un agent electrocatalytique, au 
moins un iiant choisi parmi les polymeres fluores, au moins un agent porogene ; 

[b] on depose par filtration sous vide programme ladite suspension sur un support 
30 poreux ; 

[c] on essore et on seche eventuellement ta nappe ainsi obtenue ; 

[d] on fritte I'ensemble resultant a une temperature superieure ou egale a la 
temperature de fusion ou de ramollissement du Iiant, 

[e] on elimine si necessaire I'agent porogene par un traitement effectue avant ou 
35 lorsd I'utiiisation de la cathode. 

Ainsi dans une pr mier tape [a] on prepare une susp nsion aqu us a base 
des elements qui vi nnent d'etre decrits. 
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La teneur en fibres conductrices st determine© de maniere a ce qu la resistivite 
global de la napp fibreuse finale s it inferi ure u egaie a 0,4 Oxm. 

La suspension comprend plus particulierement 20 a 100 parties en poids de fibres 
conductrices. Selon une variante particuliere de Invention, ia teneur en fibres 
5 conductrices est comprise entre 50 et 90 parties en poids. 

En ce qui conceme le liant, sa teneur est comprise entre 10 a 60 parties en poids 

sec. 

La quantite d'agent catalytique peut varier dans de larges limites. 
Plus particulierement, la teneur en ce compose dans la suspension aqueuse est 
10 comprise entre 20 et 200 parties en poids. Plus particulierement, la teneur est comprise 
entre 60 et 120 parties en poids. 

La quantite d'agent porogene entrant dans ia composition de la dispersion varie 
elle aussi dans un large domaine. 

Dans le cas ou I'agent porogene est elirninable par un traitement chimique, comme 
15 cest le cas des derives a base de silice notamment, cette teneur est en general 
comprise entre 30 et 200 parties. Plus particulierement, la quantite d'agent porogene 
entrant dans la composition de la suspension est comprise entre 30 et 100 parties en 
poids. 

Dans le cas ou I'agent porogene est elirninable thermiquement, tel que pour les 
20 systemes nanoparticulaires du type des latex de taille inferieure a 100 urn ou des 
nanolatex, la quantite en ce type de compose est plus particulierement comprise entre 
10 et 200 parties en poids. 

Une combinaison de ces deux demieres possibilites est envisageable. Dans ce 
dernier cas, la quantite d'agents porogenes correspondant a un melange d'agents 
25 eliminates chimiquement et thermiquement est comprise plus particulierement entre 30 
et 200 parties en poids. 

La suspension aqueuse selon ('invention comprend en outre au moins un 
polymere cationique. La teneur en ce polymere dans la suspension est telle que la 
mesure de la turbidite du liquide sumageant apres decantation de la suspension est 
30 superieure ou egaie a 50, et de preference superieure ou egaie a 75. II est a noter que 
la meme mesure effectuee avec de I'eau pure donne une valeur de 100. La mesure de 
la turbidite est effectuee par transmission a 630 nm sur un turbidimetre de type Methrom 
662 Photometer®. 

Par ailleurs, un autre critere concemant le choix de la teneur en polymere 
35 cationique depend de la viscosite conferee a la suspension. Celle-ci de preference doit 
etre telle qu'elle ne caus pas de difficulty excessive pour la filtration de la suspension. 
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Dans le cas plus particuli r de I'amidon cationique, la teneur varie ntr 10 et 80 
parties en poids s c. D pref ' rence; la teneur en polymere cati nique varie ntr 20 et 
40 parties en poids sec. 

La teneur en materiau fibreux, autre que les fibres de cellulose, chargees ou non 
5 positivement, est regie par les memes conditions que les fibres conductrices precitees. 
Ainsi, leur teneur est telle que la resistivite globale de la nappe fibreuse finale soit 
inferieure ou egale a 0,4 Q.cm. 

Dans le cas particulier ou la suspension comprend des fibres a base de cellulose, 
chargees ou non positivement, en tant que materiau fibreux, leur teneur est d'au plus 60 
10 parties en poids sec. Selon une variante particuliere, la teneur en fibres de cellulose est 
comprise entre 10 et 40 parties en poids. 

La quantite de tensioactif entrant dans la composition de la suspension varie en 
general de 0,5 a 5 parties en poids, bien que des quantites hors de ce domaine soient 
tout a fait envisageables. 
15 Generalement, on laisse reposer pendant au moins une heure la suspension 

aqueuse ainsi preparee. 

Dans une etape suivante [b], on depose la suspension obtenue precedemment 
sur un support poreux, qui, de preference, est conducteur de I'electricite. 

La nappe est deposee sur le support poreux par filtration sous vide programme. 
20 Celui-ci est realise de maniere connue en soi et peut etre effectue en continu ou par 
palier, a une depression finale de 1,5 .10 3 a 5.10 4 Pa. 

D'une maniere tout a fait avantageuse, la filtration de ia suspension obtenue peut 
etre effectuee verticalement, ce qui represente un avantage particulierement interessant 
pour une exploitation a I'echelle industrielle. Bien evidemment, un depot de la 
25 suspension par filtration horizontaie est tout a fait envisageable. 

Une fois la nappe deposee, celle-ti est essoree par maintien du vide pendant 
quelques instants puis eventuellement sechee a fair a une temperature comprise entre 
la temperature ambiante et 150*C. 

La nappe est alors frittee par chauffage a une temperature superieure ou egale a 
30 la temperature de fusion du polymere fiuore. Durant cette etape de frittage, une partie 
des constituants du melange a partir duquel la nappe fibreuse est formee, est en 
general degradee thermiquement Ceci est notamment le cas lorsque I'agent porogene 
est constitue au moins en partie par le systeme nanoparticulaire mentionne auparavant. 

Lorsque I'agent porogene est constitue au moins en partie par des agents tels que 
35 I s derives de silice, on effectue ensuite un 'tape d'elimination de I'agent porogene, 
notamment au moyen d'une solution aqueuse d'hydroxyde de metal alcalin. II est a noter 
qu r * limination de cet agent porog * n peut se faire non s ulement "in situ", c' st-a-dire 
pendant les premiers instants de i'utilisation de la cathode, mais aussi avant ^utilisation 
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du materiau microporeux electroconducteur. Cette demiere possible presente 
I'avantag de minimiser la pollution du mili uel ctrolytiqu . 

Dans ie cas oil la cathode employee dans le precede seton ('invention comprend 
un diaphragme associe, au sens ou le diaphragme est depose directement sur ia nappe 
5 fibreuse, on effectue les etapes [a] a [d] comme indique precedemment. Puis, on 
precede au depdt de la nappe fibreuse du diaphragme selon les methodes connues 
dans le domaine. Ainsi, le depdt de la suspension comprenant les elements constitutifs 
de la nappe fibreuse du diaphragme telle qu'elle est notamment decrite dans les brevets 
EP 412 917 et EP 642 602, peut etre realise soit sur la nappe fibreuse frittee ou non, 

10 sur laqueile on aura effectue ou non un traitement d'elimination de I'agent porogene ou 
non. Une fois le depot effectue, I'ensembie est ensuite essore et eventuellement seche. 
Puis on effectue une etape de frittage a une temperature superieure ou egale a ta 
temperature de fusion ou de ramollissement du iiant present dans la nappe fibreuse du 
diaphragme, avant d'eliminer I'agent porogene par un traitement effectue avant 

15 ('utilisation de la cathode ou lors de ('utilisation de celle-cl 

Des exemples concrets mais non limitatifs vont maintenant etre presentes. 



20 EXEMPLES 1 

Ces exemples illustrent la preparation d'une nappe fibreuse comprenant le 
polymere cationique ainsi que des fibres de cellulose. 

On prepare une suspension a partir des elements suivants : 
25 - eau permutee, dont la quantite est calculee pour obtenir environ 4 litres de suspension 
et un extrait sec d'environ 3 % en poids, 

- 35 g de polytetrafluoroethylene sous forme de latex a 60% d'extrait sec, 

- 20 g de fibres de cellulose BECOFLOC® (Begerow), 

- 20 ou 40 g d'amidon cationique HI CAT® 165 (Roquette) 

30 - 100 g ou 200 g de silice precipitee sous forme de particules de granulometrie moyenne 
de 3 mm et dont la surface B.E.T. est de 250 m 2 .g~ 1 , 

- 70 g de fibres de carbone dont le diametre est d'environ 10 mm et dont la longueur 
moyenne est de 1 ,5 mm, 

- 3,3 g de Triton X 100 ® de la societe Rohm et Haas, 

35 - 121 g de nickel de Raney sous forme de poudre de 10 mm (Ni 20 comm rcialise par la 
Soci't' Procatalyse). 
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Dans 4 litres d'eau permutee, on introduit sous agitation I'amidon, puis les fibres 
de cellulose. 

Puis on ajoute apres agitation, la silice, le latex de PTFE, le Triton X 100®, les 
fibres de carbone et enfin le nickel de Raney. 
5 On filtre la suspension obtenue, apres I'avoir agitee, sous vide, sur un grillage de 

fer tresse et tamine d'acier type "Gantois" dont I'ouverture est de 2 mm et dont le 
diametre de fiis est de 1 mm, la surface de depdt etant de 1,21 dm . 

La depression est done etablie et croit de 50.10 2 Pa par minute pour atteindre une 
depression indiquee dans le tableau ci-dessous. Cette depression maximale est 
10 maintenue pendant environ 15 minutes. 

L'ensemble est alors seche, puis consolide par fusion du polymere fluore a 350°C. 

La silice est eliminee "in situ" dans I'electrolyseur par dissolution en milieu alcalin 
notamment pendant les premieres heures d'electrolyse. 

15 Les resuitats sont rassembles dans le tableau 1 ci-dessous : 



essais 


1 


2 


3 


Composition 
(parties 
en Doids) 


cellulose 


20 


20 


20 


amidon 


20 


20 


40 


silice 


200 


200 


200 


Masse en suspension 


300 


300 


300 


Resuitats 


pds dep.(kg/m a ) 


0,44 


0.37 


0.33 


vide (102Pa) 


320 


435 


386 


taux d'arrdt (%) 


55 


46 


55 



L'essat 1 a ete effectue une heure apres la preparation de la suspension aqueuse. 



Les essais 2 et 3 ont ete faits, respectivement 5 et 4 jours apres ta preparation de 
la suspension. 

20 

Les essais 1 et 2 montrent que le stockage de la suspension influe peu sur les 
conditions de filtration de celle-ci et va plutot dans le sens d'une amelioration du vide 
final pour un meme poids depose. La faisabilite de i'operation en est augmentee. 

25 EXEMPLES 2 

Ces exemples illustrent la preparation d'une nappe fibreuse comprenant le 
polymer cationique sans fibres de cellulos . 

On proced comme p ur I'exemple precedent xcepte I fait que I s quantites 
30 d'amidon et d fibr s de cellulose sont differentes. 
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Les resultats ainsi que I s ten urs sont ^assembles dans le tableau 2 ci-dessous : 



essais 


1 


2 


Composition 
(parties 
en poids) 


cellulose 


0 


0 


amidon 


40 


40 


silice 


200 


200 


Masse en suspension 


300 


300 


Resultats 


pds dep.fko/m 1 ) 


0.35 


0,4 


vide (102Pa) 


250 


350 


taux d'arrtt (%) 


45 


50 
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REVENDIC ATION S 



1. Element cathodique depourvu de fibres d'amiante et susceptible d'etre obtenu par 
5 un dep6t par filtration a travers un support poreux, d'une suspension aqueuse 
comprenant des fibres conductrices de i'electricite, au moins un polymere cationique, au 
moins un agent electrocatalytique, au moins un agent porogene et au moins un liant 
choisi parmi les polymeres fluores. 

10 2. Element cathodique selon la revendication precedente, caracterise en ce que les 
fibres conductrices de I'electricite sont des fibres de carbone ou de graphite. 

3. Element cathodique selon la revendication precedente, caracterise en ce que les 
fibres conductrices presentent une distribution de longueur monodispersee. 

15 

4. Element cathodique selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que I'agent electrocatalytique est un metal de Raney ou un precurseur 
de ce metal, ou des particules comprenant un oxyde de ruthenium, de platine, d'iridium, 
de palladium, ou un melange de ces oxydes, ou encore des particules comprenant un 

20 support conducteur de relectricite presentant un revetement sous forme d'oxyde de 
ruthenium, de platine, d'iridium, de palladium, ou d'un melange de ces oxydes. 

5. Element cathodique selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que I'agent porogene peut etre elimine par un traitement chimique ou 

25 thermique, tels que les derives a base de silice, ou les systemes nanoparticulaires qui 
sont detruits thermiquement comme les nanolatex ou des latex de taille inferieure a 100 
urn. 

6. Element cathodique selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
30 caracterise en ce que le polymere cationique est choisi parmi les polymeres organiques 

comme les polymeres de synthese choisis parmi I'epychlorhydrine, les polyimines, les 
polyacrylamides, les polyacrylamines, ou encore les polymeres d'origine naturelle 
comme notamment les amidons cationiques, les guars cationiques 

35 7. El m nt cathodique selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caract'rise n ce que I polymere cationiqu st choisi parmi I s polymeres 
inorganiques comme les argiles, les bentonites, le sulfate d'aluminium, le polychlorure 
d'aluminium. 
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8. Element cathodiqu s I n run quelconqu des revendications pr' cedent s, 
caracterise en ce que la suspension comprend en outre un materiau fibreux choisi parmi 
les fibres a base de cellulose, les fibres a base de cellulose auxquelles on a donne une 
charge ionique positive, les fibres de verre ou encore les fibres de silicate de calcium. 

9. Element cathodique selon Tune queiconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il est associe a un diaphragme. 

10. Element cathodique selon Tune queiconque des revendications 1 a 8, caracterise 
en ce qu'il est associe a une membrane. 

11. Procede de preparation d'un element cathodique selon Tune queiconque des 
revendications 1 a 8, consistant a rnettre en oeuvre les etapes suivantes : 

[a] on prepare une suspension aqueuse comprenant des fibres conductrices de 
relectricite, au moins un polymere cationique, au moins un agent electrocatalytique, au 
moins un liant choisi parmi les polymeres fluores, au moins un agent porogene ; 

[b] on depose par filtration sous vide programme iadite suspension sur un support 
poreux ; 

[c] on essore et on seche eventuellement la nappe ainsi obtenue ; 

[d] on fritte I'ensemble resultant a une temperature superieure ou egale a la 
temperature de fusion ou de ramollissement du liant ; 

[e] on elimine si necessaire I'agent porogene par un traitement effectue avant 
('utilisation de lelement cathodique ou lors de son utilisation. 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que la suspension aqueuse 
comprend 20 a 100 parties en poids de fibres conductrices de relectricite. 

13. Procede selon Tune queiconque des revendications 11 et 12, caracterise en ce 
que la suspension aqueuse comprend 10 a 60 parties en poids de liant. 

14. Procede selon I'une queiconque des revendications 1 1 a 13, caracterise en ce que 
la suspension aqueuse comprend 30 a 200 parties en poids d'agent porogene si celui-ci 
est eliminable par un traitement chimique, ou 10 a 200 parties en poids d'agent 
porogne si celui-ci est eliminable th rmiquement, ou 30 a 200 si I'agent porogene est 
un m lange d'agents eliminates chimiquement et thermiquement 
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15. Proced ' selon I'un qu tconque des rev ndicati ns 1 1 a 14, caracterise en ce que 
ta suspension aqu us comprend 20 a 200 parties en poids d'agent electrocatalytique. 

16. Precede selon Tune quelconque des revendications 11 a 15, caracterise en ce que 
5 ta suspension aqueuse comprend au moins un polymere cationique dans une quantite 

telle que la mesure de la turbidite du iiquide sumageant apres decantation de la 
suspension est superieure ou egale a 50 ; la merne mesure effectuee avec de Teau 
pure donnant une valeur de 100. 

10 17. Procede selon J'une quelconque des revendications 11 a 16, caracterise en ce que 
la suspension aqueuse comprend au plus 60 parties en poids sec de fibres a base de 
cellulose, chargees ou non positivement, et plus particulierement 10 a 40 parties en 
poids de telles fibres. 
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